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SYNTHESE VON racem. WEINSAUREDIALDEHYD, ( f)-ALLO- 
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Aus Fumardialdehyd-tetramethylacetal wurde das bisher noch unbekannte 
Tetramethylacetal des racem. Weinsauredialdehyds dargestellt, aus dem das neue 
Tropan-Derivat Alloteloidinon mit trans-stlndigen Hydroxylgruppen gewonnen 
wurde. Eine Ubertragung dieser Synthese auf den L-Weinsiiuredialdehyd ergab 
die linksdrehende Form des Alloteloidinons, fur das sich so die absolute Kon- 
figuration ableiten lieB. Von den neuen Dihydroxy-tropinonen wurde eine 

Reihe von Derivaten dargestellt. 

Neben zahlreichen Estern des Tropins kommen in der Natur auch zwei Ester des 
6.7-Dihydroxy-tropins oder Teloidins vor. In diesem Tropanderivat sind die beiden 
benachbarten Hydroxylgruppen des Pyrrolidinrings untereinander cis-standig, und 
infolgedessen lieb sich auch das dem Teloidin zugehorige Keton Teloidinon (1) durch 
Kondensation von meso-Weinsauredialdehyd, Methylamin und 
Acetondicarbonsaure synthetisch gewinnen1.2). Die Stereochemie 
dieser Verbindungen ist durch verschiedene Arbeiten der letzten 
Jahre aufgeklart worden3.4). 

Ein isomeres Teloidin mit trans-standigen Hydroxylgruppen an 
C-6 und C-7 (XVIII) hat sich bisher in der Natur noch nicht ge- 
funden, obwoN die Moglichkeit seiner Biogenese nicht ausgeschlos- 
sen erscheint. Ein soeben erschienenes Vortragsreferat von R. STERN 
und H. A. WASSERMAN~), in dem uber die Synthese eines derartig konfigurierten Teloi- 
dinons in seiner optisch aktiven Form berichtet wird und das ferner einen Hin- 
weis auf die Darstellung seiner Racemform durch J. C. SHEEHAN enthalt, veranlaot 
uns, gleichfalls die schon einige Jahre zuriickliegende Syntheses) dieses, von uns als 
Alloteloidinon bezeichneten, Dihydroxy-tropinons bekanntzugeben, und m a r  haben 
auch wir sowohl die racemische als auch eine optisch aktive Form dargestellt. 

Bei der Synthese von rucem. Alloteloidinon (XU) mubte im Gegensatz zur Synthese 
von Teloidinon (I) als Ausgangsmaterial der noch nicht bekannte rucem. Weinsaure- 
dialdehyd (Traubensaure-dialdehyd) dienen. Auf der Suche nach einer geeigneten 

1) CL. SCHOPF und W. ARNOLD, Liebigs Ann. Chem. 558, 109 [1947]. 
2) J. C. SHEEHAN und B. M. BLOOM, J. Amer. chem. SOC. 74, 3825 [1952]. 
3) G. FODOR, J. T ~ T H  und I. VINCZE, Helv. chim. Acta 37, 907 [1954]. 
4) A. HEUSNER, Z. Naturforsch. 9b, 683 [1954]; A. HEUSNER und K. ZEILE, Chem. Ber. 90 

5) Amer. chem. SOC., Div. of Org. Chem., Abstr. of Papers presented at Miami, Florida, 

6 )  Der Inhalt dieser Arbeit ist in den deutschen Patentanmeldungen B 28474 und B 29 188 

[1957], im Druck. 

April 7-12, 1957, S. 1-0. 

v. 19. 11. 1953 und 11. 1. 1954 niedergelegt. 
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Darstellungsweise fur diesen Aldehyd wurde auch das in unseren Laboratorien') nus 
Furan (11) gewonnene Butendial-tetramethylacetal (IV), dessen raumlicher Bau zu- 
niichst noch nicht feststand, durch Einwirkung einer alkalischen Permanganatlosung 
hydroxyliert. Hierbei bildete sich, wie die Analyse und die Darstellung seines Di- 
ncetats zeigten, zwar erwartungsgemal3 das Tetramethylacetal eines Dihydroxy-suc- 
cindialdehyds; es erwies sich jedoch als verschieden vom Acetal des bekanntens) 
meso- Weinduredialdehyds. 
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DaB es sich bei dem Oxydationsprodukt tatsiichlich um das gesuchte racem. Wein- 
sauredialdehyd-tetrarnethylacetal (V) handelte, lieR sich folgendermaaen beweisen: 
Saure Hydrolyse ergab einen Dihydroxy-succindialdehyd (VIII), dessen Bisphenyl- 
hydrazon vom Schmp. 169" von demjenigen des meso-Weinsauredialdehyds (Schmp. 
197.5")8) deutlich verschieden war. Oxydation des freien Dialdehyds (VIII) mit 
Bromwasser fuhrte zur Traubensaure (X), deren Vorliegen durch Analyse, Bestim- 
mung des Kristallwassergehalts und Vergleich mit einem authentischen Praparat be- 
wiesen wurde; die entsprechende Oxydation von meso-Weinsauredialdehyd ergibt 
meso-Weinsaures). Damit ist gleichzeitig bewiesen, daB im Butendial-tetramethyl- 
acetal7) das bisher ebenfalls noch unbekannte Fumardialdehyd-tetramethylacetal (IV) 
vorliegt. 

Der freie racem. Weinsauredialdehyd (VIII) lieB sich in gleicher Weise wie meso- 
Weinsauredialdehyd1.2) mit Methylamin und Aceton-dicarbonsaure nach ROBINSON- 
SCHOPP zu einem Tropinon-Derivat kondensieren. Die fruns-Stellung der Hydroxy- 
Gruppen in dem neuen 6.7-Dihydroxy-tropinon, dern (f)-Alloteloidinon (Xll), folgt 
zwangsliiufig aus der threo-Konfiguration des Ausgangsmaterials (VIII). 

Alloteloidinon (XII) lieB sich nicht zu Alloteloidin (XVlII) katalytisch hydrieren, 
vermutlich infolge Chelatbildung zwischen der 3-0x0-Gruppe und der a-standigen 

7) C. H. BOEHRINGER SOHN, Dtsch. Bundes-Pat. 956946 v. 29. 1.1953/3.1.1957; Erf. 

8) A. WOHL und B. MYLO. Ber. dtsch. chem. Ges. 45, 322 [1912]. 
H. A. WEIDLICH und W. SCHULZ. 
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Hydroxylgruppe an C-6. Fur eine derartige Wasserstoff briicke spricht das IR- 
Spektrum von Alloteloidinon, das eine gegenuber Teloidinon (2.92 ,u) ins Langwellige 
verschobene Hydroxyl-Bande von 3.04 ,u aufweist. Eine sterisch gleichfalls mogliche 
Hemiketalbildung la& sich auf Grund der ausgepragten Carbonyl-Bande bei 5.86 p 
ausschliekn. 

XU: R=H 

XIV: R=Ch 
XV: R=CH,S02 

m: R'CfiyO 

R '= (Ck H, lZ CH 

Dagegen bereitet die Hydrierung von Alloteloidinon-diacetat (XIII) keine Schwie- 
rigkeiten ; allerdings war das Reduktionsprodukt dem Papierchromatogramm zu- 
folge ein Gemisch zweier Substanzen, bei denen es sich nur um Alloteloidin-diacetat 
(XIX) und Allo-pseudo-teloidin-diacetat (XVII) handeln konnte. DaB die katalytische 
Hydrierung der 3-0x0-Gruppe bei Substitution im Pyrrolidinring sterisch uneinheit- 
lich verlaufen kann, ist bereits vom Teloidinon her bekanntl.2). Aus dem Reduktions- 
produkt lief3 sich jedoch ein einheitliches Pikrat isolieren, sehr wahrscheinlich das- 
jenige des in iiberwiegender Menge gebildeten Alloteloidin-diacetats (XIX). 

Verseifung des Hydrierungsproduktes ergab ein Gemisch von vie1 Alloteloidin 
(XVIII) und wenig AUo-pseudo-teloidin (XVl), aus dem sich Alloteloidin (XVIlI) in 
reiner kristallisierter Form abtrennen lie& Zu Vergleichszwecken wurde Allo-pseudo- 
teloidin (XVI) dargestellt, und m a r  einmal durch Reduktion von Alloteloidinon- 
diacetat (XIII) mit Kaliumborhydrid und nachfolgende Verseifung und ferner durch 
unmittelbare Reduktion von Alloteloidinon (XII) mit Natriurnamalgam. 

Schmelzpunkte der neu dargestellten Verbindungen der trans-Reihe 
samt den entsprechenden Verbindungen der cis-Reihe 

Base "C Hydrochlorid "C 

Alloteloidinon 170-172 195 (Zers.) 
Teloidinon 1921) 203 (Zen.)]) 
Alloteloidin 188-192 287 (Zers.) 
Teloidin 169 - 1 70') 307 - 308 (Zers.)9) 
Allo-pseudo- teloidin - 275 (Zers.) 
Pseudoteloidin 1631) 265 -266 (Zers.)l) 

9 )  J. C. SHEEHAN und E. R. BISSELL, J. org. Chemistry 19, 270 [1954]. 

Pikrat "C 

212 (Zers.) 
206 (Zers.)]) 
253 (Zers.) 

228 (Zers.) 1) 

218-2191) 
- 
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Es wurde noch der Dimethansulfonsaureester des Alloteloidinons (XV) dargestellt. 
Versuche, XV durch Behandlung mit Alkalien in eine 6.7-Oxido-Verbindung umzu- 
wandeln, schlugen fehl. 

Ferner wurde rohes 6.7-Diacetyl-alloteloidin (XIX) durch Urnsetzung mit Diphenyl- 
diazomethan in 6.7-Diacetyl-alloteloidin-3-benzhydrylather (XX) umgewandelt. der 
sich weiter zu Alloteloidin-3-benzhydrylather (XXI) verseifen lie& Eine Losung von 
XX in der aquimolaren Menge verdunnter Salzsaure wurde zur pharmakologischen 
Prufung gegeben. Nach Untersuchungen von H. WICK besitzt die Verbindung nur 
sehr geringe anticholinergische und histaminolytische Wirkung, dagegen ubertrifft sie 
in ihrer oberflachenanaesthetischen Wirkung das Cocain urn etwa das Funffache. 

Analog zur Darstellung von cis-6.7-Dimethoxy-tropinon (Teloidinon-dimethyl- 
ather) 10.11) wurde auch die Gewinnung von trans-6.7-Dimethoxy-tropinon (Allo- 
teloidinon-dimethylather (XlV)) versucht. Zu diesem Zweck wurde das rucem. Wein- 
siiuredialdehyd-tetramethylacetal (V) zum threo-Dimethoxy-succindialdehyd-tetra- 
methylacetal (VlI) methyliert, aus dem durch Acetalspaltung der freie threo-Di- 
methoxy-succindialdehyd (IX) gewonnen wurde. Die Kondensation dieses Aldehyds 
(IX) rnit Methylamin und Acetondicarbonsaure verlief zwar glatt, jedoch war der ent- 
standene Alloteloidinon-dimethylather (XIV) im Gegensatz zu Teloidinon-dimethyl- 
iitherlo.11) sehr labil und nicht ohne Zersetzung destillierbar, weshalb diese Versuche 
nicht fortgefuhrt wurden. 

Wahrend rucen~. Weinsauredialdehyd von uns erstmals dargestellt worden ist, 
kennt man die eine seiner enantiomorphen Forrnen, den der L-Weinsaure entsprechen- 
den D-thrco-Dihydroxy-succindialdehyd, schon seit einer Reihe von Jahren. 

Dieser Aldehyd wurde zuerst von M.  B E R G M A N N ~ ~ )  beim HOFMANNSChen Abbau von 
Zuckersiiure-diamid erhalten, spiiter von H. 0. L. FISCHER und H. APpEL*)) durch Glykol- 
spaltung von Monoaceton-mannit, bzw. von BOURNE und Mitarbeitern14) durch Glykol- 
spaltung von Monoaceton-sorbit. 

Eine Wiederholung der Synthese von ( *)-Alloteloidinon, jedoch unter Verwen- 
dung des optisch aktiven Aldehyds, der in iibersichtlicher Weise mit Bezugssubstanzen 
des DL-Systems verknupft ist, erschien uns deswegen von Interesse, weil sich fur das 
dabei zu erwartende optisch aktive Alloteloidinon in einfacher Weise die absolute 
Konfiguration ergabe. Dies ist im ubrigen auch der Weg, den die amerikanischen 
Autoren 5 )  gegangen sind. 

Ausgangsmaterial war der Isopropylidenather des D-threo-Dihydroxy-succindi- 
aldehyd-tetraathylacetals (XXII)l3), der durch saure Hydrolyse in D-rhreo-Di- 
hydroxy-succindialdehyd (XXIII) verwandelt wurde. Unter Verzicht auf eine Isolie- 
rung des freien Dialdehyds (XXIII) wurde die Hydrolyselosung sofort mit Methylamin 
und Acetondicarbonsaure zur Reaktion gebracht, wobei die linksdrehende Form 
([%la: - 42.3") des Alloteloidinons (XXIV) erhalten wurde. Die Ausbeute war 

10) K. ZEILE und A. HEUSNER, Chem. Ber. 87, 439 [1954]. 
1 1 )  J .  KERRLE und P. KARRER, Helv. chim. Acta 37,484 [1954]. 
12) Ber. dtsch. chem. Ges. 54, 2651 [1921]. 
1.)) E. J. BOURNE, G. P. MCSWEENEY, M. STACEY und L. F. WIGGINS, J.  chem. SOC. [London] 

13) Helv. chim. Acta 17, 1574 (19341. 

1952, 1408. 
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schlecht, vielleicht wurde die Kondensation durch das in der Hydrolyselosung ent- 
haltene Aceton gestort. 
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Da es jetzt als sicher gelten kann, daD die von E.FISCHER willkiirlich gewahlten 

Projektionsformeln der Weinsauren den tatsachlichen Verhaltnissen entsprechen 15.16!, 

ergibt sich die absolute Konfiguration von (-)-Alloteloidinon (XXIV)17) nach dem 
in der obigen Formelreihe angegebenen Schema ohne weiteres aus derjenigen der 
L-Weinsaure: Die Hydroxylgruppe an C-6 ist P-stiindig und diejenige an C-7 a-standig. 
Formel XI1 kommt dann dem rechtsdrehenden Antipoden zu. Damit konnte nach 
dem Ekgonin18) zum zweiten Ma1 in der Tropan-Reihe eine absolute Konfiguration 
festgelegt werden *) . 

Herrn Dr. VOGEL haben wir fur die Aufnahme der IR-Spektren zu danken, Frau E. FETT 
und Herrn H.-L. KLUG fir technische Mitarbeit. 

15) J. M. BJJVOET, A. F. PEERDEMAN und A. J. VAN BOMMEL, Nature [London] 168, 271 

16) W. KUHN. Z. Elektrochem.. Ber. Bunsenges. uhvsik. Chem. 56. 506 119521: Annew. 
[1951]. 

- . -  _. - 
Chem. 68, 93 [1956]. 

17) Da sich das linksdrehende Alloteloidinon sowohl auf D-Glucose als auch auf L-Wein- 
saure zuriickfikhren la&, haben wir es vorerst nur nach seiner optischen Drehung gekenn- 
zeichnet. 

1s) E. HARDEGGER und H. OTT, Helv. chim. Acta 38, 312 [1955]. 
*) Zusutze b. d. Korr.: Das nach Einsendung dieser Mitteilung in unsere Hinde gelangte 

Heft 3 der Helv. chim. Acta v. 2. 5. 1957 enthalt eine Arbeit von E. HARDEGGER und H. FUR- 
~ ~ ~ 1 8 8 )  iiber die Synthese der rechtsdrehenden Form des Alloteloidinons, das von den Au- 
toren nach der neuen CAHN-INGOLD-PRELOGNOmenkhtUr als S(+)-6.7-Dihydroxy-3-tro- 
panon bezeichnet witd. Die von HARDWGER und FURTER angegebenen physikalischen Daten 
(Schmp. 182--183", [ a ] ~ :  +43.5", Pikrat Schmp. 209-21 1 '  (Zers.)) stimmen ausgezeichnet 
mit den von uns gefundenen Konstanten der linksdrehenden Form Uberein. 

noch die absolute Konfiguration des 
Valeroidins auf Grund der HuDsoNschen Lactonregel festlegen. 

Ferner konnten inzwischen FODOR und Mitarbb. 

la*) Helv. chim. Acta 40, 872 [1957]. 
G. FODOR, 1. VINCZE und J. T ~ T H ,  Experientia [Basel] 13, 183 [1957]. 

Cbcmische Bcrichtc Jahrg. 90 
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B E S C H R E l B U N G  D E R  VERSUCHE191 

rticeni. Wcitrsauredialdehyd-tetrarnethglucetal ( V )  : Futnardialrleiiyd-tetrametliylacera/7) 
wird durch Destillation bei Atmospharendruck gereinigt ; fur die Oxydation wird zweck- 
maBigerweise die bei 195 --205" siedende Fraktion verwandt. In 141 g dieses Acetals (0.8 Mol), 
gelost in 800 ccm Athanol, lieB man unter AuBenkuhlung rnit Eis-Kochsalz und unter krlfti- 
gem Ruhren eine vorgekuhlte Lasung von 85 g Kaliumpermanganat und 120 g Magnesium- 
sulfat-heptahydrat in 2000 ccm Wasser eintropfen. Durch gleichzeitige Zugabe von ins- 
gesamt 2 kg zerkleinertem Eis wurde die Temperatur der Reaktionsmischung zwischen 
-5"  und 0" gehalten. Nach Beendigung des Zutropfens, was etwa 1/2 Stde. dauerte, wurde 
das Kaltebad durch ein Wasserbad ersetzt und die Temperatur unter standigem Ruhren 
innerhalb von 2 Stdn. auf 30-40" gesteigert. Man ruhrte noch 1/2 Stde. bei dieser Tempera- 
tur, saugte vom ausgeflockten Mangandioxyd a b  und dampfte das klare Filtrat i. Vak. bei 
140-45'  Badtemperatur zur Trockne ein. Der Ruckstand wurde in Chloroform aufge- 

nommen, die Chloroformlosung rnit wasserfreiem Magnesiumsulfat getrocknet und i. Vak. 
eingedampft. Das zuruckbleibende 61 wurde i. Vak. destilliert, wobei V bei 132 -136"/4 Torr 
als farb- und geruchloses, schwach hygroskopisches 01 uberging. Nach einigen Stunden er- 
starrte das Destillat zu farblosen Nadeln, die sich aus Ather/Petrolather umkristallisieren 
lieBen; Schmp. 35-36" nach vorherigem Sintern bei 32". Die Ausbeuten an  reinem Produkt 
betrugen zwischen 30 und 40 % d. Th. 

C8H1806 (210.2) Ber. c 45.70 H 8.63 Gef. c 45.64 H 8.84 

Diacetar I V I ) :  Durch 24stdg. Aufbewahren von 10 g Tetramethylacetal V rnit 50 ccm 
trocknem Pyridin und 25 ccm Acetanhydrid bei Zimmertemperatur und anschliekndes 
Fraktionieren i. Vak.; Sdp.2 143- 145". 

C12H2208 (294.3) Ber. C 48.97 H 7.54 Gef. C 48.44 H 7.47 

rucenr. Weinsaurcdiuldehyd ( V I I I ) :  3 g racem. V wurden rnit 30 ccrn n HCI I5 Min. auf 
dem siedenden Wasserbad erhitzt. Die klare salzsaure Losung des freien Dkaldehyds wurde 
durch Einwerfen einiger Eisstuckchen abgekuhlt und rnit frisch dest. Pheriylhydraziti versetzt. 
Das sofort fest ausfallende Bisphenylhydrazon wurde nach 1 Stde. abgesaugt; Schmp. I54 
bis 158'. Nach je einmaligem Umkristallisieren aus absol. und verd. Alkohol wurde das BiJ- 
piiet7,vlhydrazon von VIII in farblosen Nadeln vom Schrnp. 169" erhalten. 

ClbH1802N4 (270.3) Ber. C 64.41 H 6.08 N 18.78 Gef. C 64.39 H 6.03 N 18.87 

Oxydution von racem. Weinrauredialdehyd: 17 g Vwurden nach W o w  und MYLOB) hydro- 
lysiert und anschlieBend rnit Bromwasser oxydiert. Aus der auf 10 ccm eingeengten Oxy- 
dationslosung kristallisierten 4 g Truubcnsiiure vorn Schmp. 204" aus. Diese wurde zur Rei- 
nigung in 15 ccrn Wasser gelost, die wlDr. Losung rnit Tierkohle gekocht, filtriert und ab- 
gekuhlt, wobei reine Trurrbcnsuure in farblosen Blacken vom Schmp. 205" erhalten wurde; 
keine Schmp.-Depression mit einem authent. Prlparat vom gleichen Schmp. 

C ~ H 6 0 6 ' H 2 0  (168.1)*) Ber. HzO 10.72 Gef. HzO 11.13 
C4H60.5 (150.1) Ber. C32.01 H4.03 Gef. C 31.86 H4.11 

*) Durch Lstdg. Trocknen bci 100 '11 Tom entdssert. 

(j---Al/oteloidinon ( X I I ) :  Zu 350 ccm gesltt. wil3rigem Dinatriumphosphatpuffer wurden 
eine Losung von 5.5 g Mcrhylanrin-hydrochlorid in 10 ccm Wasser und eine Losung von 

19) Alle Schmelzpunkte unkorrigiert. Mikroanalysen von W. MTTGENS, Organ.-Chem. In- 
stitut der Universitat Mainz; Dr. F. PASCHER, Bonn ; Dr. K. BURGER, Munchen-Obermenzing, 
und A. BERNHARDT. Max-Pkdnck-lnstitut fur Kohlenforschung. Mulheim (Ruhr). Die 1R-Spek- 
tren wurden in Nujol rnit dem Perkin-Elmer-Spektrophotometer, Model1 21, aufgenommen. 
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acetondicarbonsaurem Nnbium, hergestellt durch Neutralisation unter Eiskiihlung einer 
Lasung von 12 g Acetondicarbonsaure in 50 ccm Wasser mit 211 NaOH (etwa 75 ccm) gegen 
Phenolphthalein, gegeben. AnschlieBend wurden 10.5 g (0.05 Mol) V durch 15 Min. langes 
Erwarmen mit 60 ccm n HCI hydrolysiert und die salzsaure Lbsung des freien Dialdehyds 
nach dem Erkalten der obigen Mischung zugefiigt. Das ReaktionsgefaB wurde durch ein 
Giirrohr verschlossen, die Kohlensaureentwicklung setzte sofort ein. Nach dreitlgigem Auf- 
bewahren bei Zimmertemperatur wurde die nunmehr dunkelrote Losung mit Kaliumcarbonat 
gesattigt und 2 Tage lang kontinuierlich mit k h e r  extrahiert. Die Hauptmenge an 
(*)-Alloteloidinon kristallisierte aus der ather. Lasung aus, ein weiterer Teil konnte nach dem 
Trocknen und Abdampfen des Lasungsmittels gewonnen werden; Ausb. 1.3 g (14 % d. Th.) 
vom Schmp. 161 - 163". Durch mehrfaches Umkristallisieren aus vie1 Essigester wurde reines 
XII in breiten farblosen Nadeln vom Schmp. 170-172" erhalten. 

C ~ H I ~ O J N  (171.2) Ber. C 56.16 H 7.66 N 8.13 
Gef. C 55.99, 56.15 H 7.58, 7.79 N 8.19, 8.29 

Pikrat: Das aus wlBr. Losung gefiillte Pikrat wurde nach zweimaligem Umkristallisieren 

Ber. C42.01 H 4.03 N 14.00 Gef. C 41.96 H 3.56 N 14.11 

Hydrochlorid: Durch Einleiten von Chlorwasserstoff in eine Suspension von (&)-Allo- 
teloidinon in Chloroform; nach Umkristallisieren aus Methanol/IsopropylBther farblose 
Kristalle vom Schmp. 195" (Zers.). 

aus Wasser in gelben Nadeln vom Schmp. 212" (Zers., Braunrdrbung ab 195") erhalten. 
C8H1303N.C6H307N3 (400.2) 

C8H1303N.HCl (207.7) Ber. C 46.27 H 6.80 N 6.75 CI 17.08 
Gef. C 46.55 H 6.92 N 6.47 CI 16.97 

If)-Alloreloidinon-diacerat ( X I I I ) :  Eine Lasung von 9.8 g XI1 in 50 ccm trocknem 
Pyridin und 25 ccm Acetanhydrid wurde 24 Stdn. bei Zimmertemperatur aufbewahrt, i. Vak. 
eingedampft und der Rtickstand bei 0.3 Torr fraktioniert, wobei 13.25 g XI11 (91 % d. Th.) 
vom Sdp. 155-  158" erhalten wurden. Das Destillat kristallisierte nach einigen Tagen durch, 
und es konnte durch Umkristallisieren aus Isopropylather/Petrolather (50 -70') in farblosen 
Bliittchen vom Schmp. 65-68" (Sintern ab 63") erhalten werden. 

C12H1705N (255.3) Ber. C 56.46 H 6.71 N 5.49 Gef. C 56.64 H 6.70 N 5.35 

Pikrat: Aus waBr. Lbsung gefallt, nach Umkristallisieren aus Wasser gelbe Kristalle vom 
Schmp. 167- 170" (Zers.)zO). 

C12H1705NeC6H307N3 (484.4) Ber. C 44.63 H 4.16 N 11.57 
Gef. C44.44 H4.08 N 11.57 

Hydrochlorid: Durch Einleiten von Chlorwasserstoff in eine Chloroformlasung der freien 
Basezl). Eindampfen der Losung und zweimaliges Umkristallisieren des bei 214-216" 

20) Teloidinon-diacetat-pikrat schmilzt bei 224-225"l). 
21) Wenn das als Ausgangsmaterial verwertete Fumardialdehyd-tetramethylacetd (1V) 2.5- 

Dimethoxy-2.5-dihydro-furan (111) enthielt, so war das racem. WeinsBuredialdehyd-tetra- 
methylacetal (V) durch das cyclizche Acetal des meso-Weinsauredialdehyds (Xl)2) verun- 
reinigt. In solchen Fallen hafteten am Alloteloidinon (XII) geringe, durch Umkristallisieren 
nicht vallig abzutrennende Mengen an Teloidinon (1). Die endgultige Trennung gelang 
dann erst auf der Stufe der Diacetate, da sich beim Einleiten von Chlorwasserstoff in 
ihre ChloroformlBsung nur das darin unlasliche Teloidinondiacetat-hydrochlorid abscheidet, 
wahrend das Hydrochlorid von XI11 in Lasung bleibt. Teloidinon-diacetat-hydrochlorid bildet 
nach dem Umkristallisieren aus Wthanol-Isopropylilther farblose Kristalle vom unscharfen 
Schmp. um 245" (Zers.). 

C12H1705N.HCI (291.7) Ber. C 49.40 H 6.22 N 4.80 CI 12.15 
Gef. C 49.64 H 6.56 N 5.30 CI 12.85 

122. 
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schmelzenden Ruckstandes aus Athanol/Isopropylather; farblose Kristalle vom Schmp. 229" 
(Zers.). 

C12H170sN.HCI (291.7) Ber. C 49.40 H 6.22 N 4.80 CI 12.15 
Gef. C 49.94 H 6.54 N 5.16 CI 12.91 

I$)-Allo/eloidin-dia~etar (XIXI: 21 g XI11 wurden in 350 ccm Methanol mit einem Tee- 
loffel Raney-Nickel 6 Stdn. bei Zimmertemperatur und 100 a t  hydriert. Die Aufarbeitung 
lieferte 19 g (90 % d. Th.) eines farblosen 01s. das bei 160"/0.3 Torr fast quantitativ uber- 
destillierte. 

Pikrat: In wiil3r. LBsung bereitet, nach dem Umkristallisieren aus Wasser gelbe Kristalle 
vom Schmp. 91 -93". 

C12H1905N.C6H307N3'2H20 (522.4) Ber. C 41.38 H 5.02 N 10.73 
Gef. C41.56 H5.05 N11.13 

(+J-Allofeloidin ( X V I I I ) :  2.75 g (10 mMol) XIX wurden in 50ccm 5-proz. methanol. 
Kalilauge 1 Stde. unter RiickfluR gekocht. Die Verseifungslosung wurde nach dem Erkalten 
mit methanol. Salzsaure gegen Methylrot neutralisiert und nach dem Entfernen der aus- 
gefallenen Salze i. Vak. zur Trockne gebracht. Der feste Ruckstand wurde in Chloroform 
suspendiert, in die Suspension wurde 10 Min. lang Ammoniak eingeleitet und die filtrierte 
Losung i. Vak. eingedampft. Der krist. Ruckstand ( 1  g = 57 % d. Th.) wurde mehrfach aus 
Athanol/lsopropyliither umkristallisiert, wobei reines XVIII in farblosen Blocken vom Schmp. 
188 - 192" erhalten wurde. 

CsH1503N (173.2) Ber. C 55.47 H 8.73 N 8.09 Gef. C 55.62 H 8.18 N 8.35 

H.vdroc/i/orid: Durch Einleiten von Chlorwasserstoff in eine Chloroformlosung der Base; 
BUS Athanol/lsopropylather hygroskopische, farblose Drusen vom Schmp. 287" (Zers.). 

C B H ~ S O ~ N . H C I  (209.7) Ber. C 45.82 H 7.69 N 6.68 CI 16.91 
Gef. C 46.21 H 8.08 N 6.52 CI 17.03 

Pikrut: Aus Wasser gefallt; nach dem Umkristallisieren aus Wasser gelbe gefiederte 
Nadeln vom Schmp. 253" (Zers.). 

C , J H ~ ~ O ~ N . C ~ H ~ O ~ N ~  (402.3) Ber. C 41.79 H 4.51 N 13.93 
Gef. C41.86 H4.76 N 14.15 

MethrmsrdJiona/: Aus Athanol/Ispropylather farblose derbe Nadeln vom Schmp. I5 I bis 
154'. 

CsH1503N.CHjOjS (269.3) Ber. C40.13 H 7.11 N 5.20 S 11.91 
Gef. C 40.01 H 7.03 N 5.14 S 11.59 

( ~)-A/lo-pseudo-reloidirl (X VI) 
a) Eine Losung von 3.82 g (15 mMol) XlfJ  in 50 ccm Wasser wurde portionsweise mit 

1.62 g Kaliumborhydrid (30 mMol) versetzt. Nach 2stdg. Aufbewahren bei Zimmertempera- 
tur wurde die Reaktionsmischung mit Kaliumcarbonat gesattigt und haufig mit Ather aus- 
geschiittelt. Nach dem Trocknen und Abdestillieren des Athers blieben 3.23 g ( * ) -A / Io -  
pseitdo-/eluidin-diacera/ ( X V I I j  als hellgelbes 61 zuruck. 3 g des so gewonnenen rohen Di- 
acetats wurden mit 75 ccm 5-proz. methanol. Kalilauge I Stde. unter RiickfluR gekocht. Die 
Verseifungslosung wurde nach dem Neutralisieren mit methanol. Salzsaure i. Vak. einge- 
dampft, der Ruckstand in Chloroform suspendiert und in die Suspension 15 Min. Ammoniak 
eingeleitet. Das nach dem Filtrieren und Eindampfen der Chloroforml6sung zuruckbleibende 
rohe olige (&)-Allo-pseudo-teloidin wurde durch Chlorwasserstoff in Chloroformlosung in 
sein Hydrochlorid zuriickverwandelt, wobei 900 mg vom Schmp. 271' (Zers.) erhalten wur- 
den. Das Hydrucklorid rwn X V I  kristallisiert aus Methanol/lsopropylather in farblosen ge- 
fiederten Platten vom Schmp. 275" (Zers.). 
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b) 1 g X/I, gelost in 15 ccm Wasser, wurde mit 2n HCI kongosauer gemacht und dann 
innerhalb von 15 Min. unter Riihren und Kiihlung rnit Eiswasser portionsweise rnit 40 g 
3-prOZ. Natriumamalgam versetzt. Die LBsung wurde dabei durch gelegentliche Zugabe von 
1 n HCI stets schwach sauer gehalten. AnschlieRend wurde das Quecksilber abgetrennt, die 
waBr. Lbsung mit Kaliumcarbonat gesattigt und haufig mit Chloroform ausgeschilttelt. In 
die getrocknete und auf etwa 40 ccm eingeengte Chloroformlosung wurde Chlorwasserstoff 
eingeleitet, wobei ein schmieriger Niederschlag ausfiel, der nach dem Dekantieren der LBsung 
und Verreiben mit kaltem Athanol zum Teil fest wurde. (_t)-AIlo-pseudo-teloi~in-hydro- 
chlorid wurde durch Aufstreichen auf Ton getrocknet; nach zweimaligem Umkristdhieren 
aus Methanol/lsopropylather betrug der Schmp. 271 -273", keine Schmp.-Depression rnit 
dem nach a) gewonnenen Priiparat. 

C B H ~ ~ O J N * H C I  (209.7) Ber. C 45.82 H 7.69 N 6.68 C1 16.91 
Gef. C 45.46 H 7.64 N 6.61 CI 16.89 

I*)-Alloteloidinon-dimethansul/onsaureester (X V) : Die Losung von 850 mg XII (5 mMol) 
in 5 ccrn trocknem Pyridin wurde unter Eiskuhlung rnit einer Losung von 1.71 g frisch de- 
stilliertem Methansulfochlorid (15 mMol) in 2 ccm trocknem Pyridin versetzt. Nach 18stdg. 
Aufbewahren bei Zimmertemperatur hatte sich 1 g brauner Kristalle vom Schmp. 122" ab- 
geschieden, die auf der Nutsche rnit heinem Athanol gewaschen wurden, wobei 650mg 
(39 % d. Th.) hellbrauner Kristalle vom Schmp. 145" zurilckblieben. Durch zweimaliges Um- 
kristallisieren aus absol. Athanol wurde XV in farblosen Bliittchen vom Schmp. 156" erhalten. 

CloH1707NS2 (327.4) Ber. C 36.69 H 5.23 N 4.28 S 19.59 
Gef. C 36.73 H 5.33 N 4.03 S 19.29 

( i- ) -Diacetyl-allote/oidin-3-benzhydrylather (XX) : Eine LBsung von Diphenyldiazomethan, 
das aus 183 g Benzophenon-hydrazon und 204 g Quecksilberoxyd bereitet worden warzz), 
und von 60 g XIXin 300 ccm absol. Benzol wurde 24 Stdn. unter RiickfluR gekocht. Das beim 
Erkalten ausfallende Diphenylketazin wurde abgesaugt und das Filtrat nach dem Verdilnnen 
mit bither mehrfach rnit 2n HCI extrahiert. Die salzsaure Phase wurde einmal rnit Ather 
durchgeschuttelt, dann rnit Kaliumcarbonat alkalisch gemacht und wiederum mehrfach mit 
Ather extrahiert. Das nach dem Trocknen und Abdampfen des bithers verbliebene 01 wurde 
i. Vak. destilliert, wobei nach einem Vorlauf vom Sdp.o.075 94 - 126" die Hauptmenge (46.45 g) 
rnit Sdp.o.05 126-198" iiberging. Erneute Destillation ergab 35 g XX (35 % d. Th.) als fast 
farbloses 01 vom Sdp.o.05 186- 192". 

Cz~H2905N (423.5) Ber. C 70.90 H 6.90 N 3.31 Gef. C 70.95 H 7.04 N 3.47 

(~)-Alloteloidin-3-benrhydryluther (XXI): 30 g XX wurden in 750 ccm 5-proz. methanol. 
Na-Methylat-Losung 2'/2 Stdn. unter RiickfluR gekocht. Die Verseifungslosung wurde i. Vak. 
weitgehend eingeengt, rnit Wasser verdilnnt und das abgeschiedene 01 in Ather aufgenommen. 
Sattigen der waBr. Phase rnit Kaliumcarbonat und erneute Extraktion mit Ather lieferte 
weiteres Material. Die ather. Lasung wurde getrocknet und eingedampft, der Rilckstand 
i. Vak. fraktioniert, wobei 21.7 g XXI (89 % d. Th.) vom Sdp.o.15 247" erhalten wurden. Zur 
Analyse wurde noch einmal bei 218"/0.05 Torr destilliert. Das Destillat erstarrte nach kurzer 
Zeit zu einer amorphen hygroskop. Masse, die das aufgenommene Wasser auch bei langerem 
Trocknen iiber P2O5 bei 50"/2 Torr nicht vollig wieder abgab. 

C21H2503N-1/4H20 (343.9) Ber. C 73.33 H 7.39 N 4.07 
Gef. C73.58,73.03 H7.37,7.61 N4.18,4.12 

22) L. I. SMITH und K. L. HOWARD, Org. Syntheses 24, 5 3  [1944]. 
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threo- Dimethoxy-succindialdehyd-tetramethyhcetal ( VII) : 42 g V (0.2 Mol) wurden mit 
940 ccm Methygodid und 250 g trocknem Silberoxyd 16 Stdn. unter RiickfluB gekocht. Die 
Losung wurde filtriert. das uberschiiss. Methyljodid bei Zimmertemperatur abgedampft und 
der Ruckstand bei 25 Torr destilliert. Es wurden 2 Fraktionen erhalten, 33.6 g vom Sdp. 
139- 149" und 4.9g vom Sdp. 149--152", von denen die erste bei 14 Torr erneut destilliert 
wurde. Bei dieser Destillation wurden drei Fraktionen abgetrennt, 3.2 g vom Sdp. 118 - 124". 
1 8 . 2 ~  vom Sdp. 124-128" und 1O.Og vom Sdp. 128-1134"; die mittlere Fraktion wurde 
anal ysiert. 

C I O H ~ Z O F ~  (283.3) Ber. C 50.40 H 9.31 Gef. C49.90 H 9.16 

threo-Dit??etliuxy-succifidia/deh~id ( f X ) :  0.5 g VfI wurden rnit 10 ccm n HCI I5 Min. auf 
dem siedenden Wasserbad erwarrnt und die noch heiBe Hydrolyselosung zu einer heiRen 
winrig-alkohol. Losung von 2.4-Ditritrophenylhydrazin-hydrochlorid (bereitet durch Auf- 
losen von 2.4-Dinitrophenylhydrazin in wenig konz. Salzsaure und Verdiinnen rnit Athanol) 
gegeben. Beim Erkalten fielen 1.4 g gelbe Kristalle vom Schmp. 224' (Zers.) aus. Nach zwei- 
nialigem Umkristallisieren aus absol. Pyridin wurde das Bis-/2.4-dinitro-phen~lhpdruzon J 
wn fX in feinen gelben Nadeln vom Schmp. 232-233" (Zers.) erhalten. 

C I ~ H I ~ O ~ O N ~  (506.4) Ber. C42.69 H 3.58 N 22.13 CH3O 12.26 
Gef. C 43.06 H 3.52 N 22.29 CH30 11.92. 

( 4. I -Alloteloiclinoti-dimethylatiier (XI V) : 13.3 g VII  wurden durch Erhitzen mit 70 ccm 
n HCI hydrolysiert und die Hydrolyselosung in der rur die Darstellung von (+)-Alloteloidinon 
beschriebenen Weise mit 14.3 g Acctotidicarbonsaure und 4.66 g Metliylamin-hydrocllorifi in 
350 ccm Dinatriumphosphatpuffer umgesetzt. Nach dreitagigem Aufbewahren bei Zimmer- 
temperatur wurde die Reaktionsmischung mehrfach rnit Ather ausgeschuttelt. Der ather. 
Extrakt lieferte nach dem Trocknen und Abdampfen 7.2g eines gelben  IS, das bei der 
Destillation unter Stickstoff und 1 Torr unter Zersetzungserscheinungen von 88- 165" 
iiberging. Ein definiertes Pikrat war nicht zu gewinnen. 

( --)-Allcitelciidinon (XXI V): 53.5 g(0.175 Mol) IsopropJ'lidenalhe.desD-lhreo-Dih)idroxy-suc- 
cirr-dia/dehycl-tetraat/r,~lace~als (XXII) 13) wurden mit HilfeeinesVibromischers in 250ccm nHCl 
emulgiert und durch 15 Min. langes Erhitzen auf dem siedenden Wasserbad hydrolysiertz3). Die 
salzsaure Losung des freien Dialdehyds wurde nach dem Erkalten zu folgender Mischung 
gegeben : 1250 ccm gesattigter waDr. Dinatriumphosphatpuffer, 22 g Methylurnin-hydro- 
cltlorid und eine Losung von ucetondicorbonsaurem Natrium, hergestellt durch Neutralisation 
von 48 g Acetondicarbonsaure in 200 ccm Wasser mit 2 n NaOH (etwa 300 ccm). Das p a  der 
Losung wurde durch Zugabe von 30-proz. Natronlauge auf 6 gebracht, das ReaktionsgefaB 
wurde durch ein Garrohr verschlossen und 3 Tage bei Zimmertemperatur aufbewahrt. Die 
dunkelrote Losung wurde dann mit festem Kaliumcarbonat gesattigt und 3 Tage kontinuier- 
lich rnit Ather extrahiert, wobei wlhrend der Extraktion 1 g (--)-Alloteloidinon vom Schmp. 

23) Aus Losungen des freien D-rhreo-Dihydroxy-succindialdehyds (XXIll) haben wir mehr- 
fach das Bisphenylhydrazon bereitet und dabei stets nur ein solches vom Schmp. 177" gefaRt 
( B E R G M A N N ~ ~ ) :  177- 179"; FISCHER und APPEL~~):  181 "). Ebensowenig wie FISCHER und 
APPEL konnten wir dagegen das von BERGMANN als Nebenprodukt beschriebene zweite, sog. 
@-Bis-phenylhydrazon vom Schmp. 195O isolieren. Wir vermuten, daB es sich hierbei um das 
Bisphenylhydrazon des meso-Weiasauredialdehyds (Schmp. nach WOHL und MY LO^) 197.5") 
gehandelt hat, wofiir auch die Schwerlbslichkeit des ,,P-Bis-phenylhydrazons" und seine nahe 
bei Null liegende optische Drehung ([a],,: - 1 bis -2") sprechen. Die Verunreinigung des von 
BERGMANN gewonnenen L-Weinsluredialdehyds durch die meso-Verbindung kann auf ste- 
rischer Uneinheitlichkeit des Ausgangsmaterials oder auf teilweiser Waldenscher Umkehrung 
an den mittleren Kohlenstoffatomen der Zuckersiure im Verlauf des Hofmannschen Abbaus 
beruhen. 
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168 - 171" auskristallisierte. Eindampfen der ather. Lasung lieferte 5 g eines mit Kristallen 
durchsetzten braunen Ols, aus dem weitere 200 mg vom Schmp. 180- 182" gewonnen wurden; 
Ausbeute 1.2 g (4.1 % d. Th., bezogen auf das Acetal). XXIV wurde durch dreimaliges Um- 
kristallisieren aus ,&than01 in farblosen Nadeln vorn Schmp. 182- 184" (Braunrarbung) er- 
halten; [a]&': -42.3" i 1.3" (absol. khanol)24). 

CaH1303N (171.2) Ber. C 56.16 H 7.66 N 8.13 Gef. C 56.06 H 7.59 N 8.07 

Pikrat: Aus waBr. LBsung gefiillt und aus Wasser umkristallisiert; gelbe Nadeln vom Schmp. 
21 1 O (Zers.). Das Pikrat ist rechtsdrehend, zu einer genauen Drehwertsbestimmung reichten 
die Mengen nicht aus. 

C ~ H I ~ O ~ N . C ~ H ~ O ~ N ~  (400.2) Ber. C 42.01 H 4.03 N 14.00 
Gef. C42.28 H 3.89 N 13.74 

FRIEDRICH WEYGAND, HELMUT WEBER und E T U R ~  MAEKAWA 

SYNTHESEN VON O-DIACY LBENZOLEN, PHTHALIDEN 
UND NAPHTHOCHINONEN 

Aus dem Organisch-Chemischen Institut der Technischen Universitat Berlin, 
Berlin-Charlottenburg 

(Eingegangen am 17. April 1957) 

Es wird die Synthese von o-Diacylbenzolen a) aus o-Alkyl-acylbenzolen und 
b) aus Methyl-phthaliden beschrieben, ferner der oxydative RingschlulJ von 

o-Diacylbenzolen zu Naphthochinonen mit Selendioxyd. 

Der vor einiger Zeit in einer Notizl) angegebene neue Weg zur Synthese von 
2-Hydroxy-3-alkyl-naphthochinonen-( 1.4) aus o-Diacyl benzolen wird nachfolgend 
naher beschr ieben. 

1. DARSTELLUNG EINFACHER 0-DIACYLBENZOLE 

a )  aus Acetophenonderivaten 

Zur Darstellung der o-Diacylbenzole bot sich das von R. RIEMSCHNEIDER~) und 
w. WINKLER~) zur Synthese von o-Diacetylbenzol (11) angegebene Verfahren an, 
wobei o-Athyl-acetophenon (I) mit Kaliumpermanganat in gepufferter Losung 
oxydiert wird. Das o-Athyl-acetophenon IaBt sich aber nach dem von den genannten 
Autoren angegebenen Verfahren nur schwierig erhalten. Es wurde von uns, wie be- 
reits in anderem Zusammenhang berichtet wurdeo, durch Umsetzung der Grignard- 

24) STERN und WASSEXMANS) finden einen Schmp. von 183.5-185" und [a]g: -37.64" 

1 )  F. WEYGAND, H. WEBER und G. EBERHARDT, Angew. Chem. 66, 680 [1954]. 
2) Gazz. chim. ital. 77, 607 (19471. 
4) F. WEYGAND, H. WEBER, E. MAEKAWA und G. EBERHARDT, Chem. Ber. 89, 1994 [1956]. 

0.9". 

3) Chem. Ber. 81, 256 [1948]. 




